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(S) Phosphorhaltige Cyanhydrinderivate und Verfahren zu threr Herstellung. 
(57) Cyanhydrinderivate der Formel 



R 1v J 

X P-CH. 



2 n 



R 3 *4 
I I 
-CH-C-CN 
I 

OR t 



worin R, und R a Afkyl, Halogenalkyl, Cyctoalkyl, Aralkyl oder 
Aryl, R s und R 4 Wasserstoff, Alkyl, Phenyl oder Benzyl R 3 
Wasserstoff, Acyl, Trialkylsilyl oder Alkoxycarbonyl, X Sauer- 
stoff oder Schwefel und n Null Oder 1 bedeuten. Die Verbtn- 
dungen sind Ausgangsstoffe fur die Herstellung von flamm- 
hemmenden, bekteriziden, fungiziden und herbiziden Mitteln. 
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Anspruch fur Dsterreich 



Verfahren zur Herstellung von phosphorhaltigen Cyan- 
hydrinderivaten der allgemeinen Formel I 

R- ? R 3 R 4 

P-CH 2 "CH-C-CN (I) 

R 2 (0) n 0R 5 



worm 



15 



10 R 1 (C 1 -C 12 >-Alkyl , das durch Halogen ein- oder mehr- 
fach substituiert sein kann, (Cg-Cj q) -Aryl , 
(C 7 -C 1() )-Aralkyl oder (C^-C^ q) -Cycloalkyl , 

R 2 (Cj-C^) -Alkyl , das durch Halogen ein- oder mehrfach 
substituiert sein kann, (Cg-Cj q) -Aryl , (C^-C^q)- 
Aralkyl, (C^-C^ q) -Cycloalkyl , 

R^ und R 4 unabhangig voneinander Wasserstoff, ^ c ^ c ^" 
Alkyl, Phenyl oder Benzyl, 

R 5 Wasserstoff, (C^-Cj 2 > -Acyl , Tri- (C^ -C 4 ) alkylsilyl , 
20 (Cj-CgjAlkoxycarbonyl 

X Sauerstoff oder Schwefel, sowie n Null oder eins 

bedeuten, dadurch gekennzeichnet , daB man Verbindungen 
der allgemeinen Formel II 



25 



X 

1 



R- 



R 2 (0) 



P-H (II) 



mit Verbindungen der allgemeinen Formel III 
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R 3 R 4 



t 



CH 0 =C-C-CN (III) 



I 



OR^ 



worin R' die Bedeutungen von R c mit Ausnahme von 
Wasserstoff hat, in Gegenwart katalytischer Mengen von 
Radikalbildnern umsetzt und gewunschtenf alls in den 
erhaltenen Verbindungen den Rest R^ in bekannter Weise 
10 abspaltet und/oder f falls R^ Wasserstoff ist f die 
Verbindungen gewunschtenf alls alkyliert. 
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Phenylphosphonigsauremono-methylester, -ethylester , 
-propy lester , -isobutylester ; 

Benzylphosphonigsauremono-methylester , -ethylester , 
5 -propylester , -butylester; 



Methylthiophosphonigsauremono-methylester , -butylester , 
-2-ethylhexylester ; 

10 Dimethy lphosphinoxid, Diethy lphosphinoxid, Dibutyl- 
phosphinoxid , Dipheny lphosphinoxid , Methyl-pheny 1- 
phosphinoxid , Dibenzy lphosphinoxid ; 

Dimethylphosphinsulf id, Dipheny Iphosphinsulf id. 

15 

Die Herstellung derartiger Phosphonigsauremonoester 
und sekundarer Phosphinoxide, sowie der analogen 
Thioverbindungen ist bekannt /Houben-Weyl XII/ 1, S. 193 # 
212, 320, 331 (1963W. 

20 

Verbindungen der allgemeinen Formel III sind zum Teil 
literaturbekannt oder konnen nach literaturbekannten 
Verfahren hergestellt werden /Bull. soc. chim. (5), 1, 
1317 (1934); Rec. Trav. Chim. Pays-Bas 2_1, 210 (1902); 
25 Acta Chem. Scandinavica 1_9' 242 (1965)? J. Org. Chem. 
42 , 3956 (1977) und J.F.W. McOmie "Protective Groups 
in Organic Chemistry" Plenum Press, London 1973, S.SSffj/7. 

Beispiele fiir Verbindungen der allgemeinen Formel III 
30 sind: 

Acroleincyanhydrin-f ormiat , -acetat , -propionat , 
-capronat , -benzoat ; 

Methacroleincyanhydrin-f ormiat , -acetat , -propionat , 
-benzoat ; 

35 Ethacroleincyanhydrin-acetat , -propionat , -benzoat ; 

Phenylacroleincyanhydrin-f ormiat , -acetat , -propionat f 
-benzoat; 



5NSDOCID: <EP 001 1245A1_L> 



- 4 - 



0011245 



Methylvinylketoncyanhydrin-f ormiat , -acetet , -val erianat , 
-caprinat , -ben2oat; 

Phenylvinylketoncyanhydrin-f ormiat , -acetat , -capronat, 
-benzoat ; 

(1~Cyano-prop-2-enyl) -methyl- Oder -ethylcarbonat. 

Als Radikalbildner kommen alle im Tempera turbereich 
von 50 bis 250°C, vorzugsweise 100 - 180°C Radikale 
erzeugenden Verbindungen in Frage. Beispiele fur solche 
Katalysatoren sind; 

Di-t-butylperoxid , Dipropionylperoxid , Dibenzoylperoxid , 
p-Chlorbenzoylperoxid , Lauroylperoxid , t-Butylper iso- 
butyrat, t-Butylperoctoat t-Butylperisononanat , t- 
Butylperacetat , t-Butylperpropionat , t-Buty lperbenzoat , 
Azobisisobutyronitril , tert .Butylhydroperoxid und 
Cumolhydroperoxid . 



20 Anstelle dieser Radikalbildner k6nnen auch radikalbildende 
Strahlungsquellen (UV-, oder Rdntgenstrahlen) verwendet 
werden . 

Das erf indungsgemSBe Verfahren wird im allgemeinen in der 
2 5 Weise durchgef uhrt , daB in die vorgelegte Phosphor-Wasser- 
stof f-Verbindung der allgemeinen Formel II das ungesSttigte 
Cyanhydrinderivat der Formel III eingetropft wird, Zur Ver- 
meidung unervunschter Nebenreaktionen und damit zur Er- 
zielung hoher Ausbeuten ist es vorteilhaft, die Phosphor- 
3° wasserstof f-Verbindung II im OberschuB einzusetzen, 

Vorzugsweise arbeitet man ohne Losungsmittel ; wo dies ge-<- 
wiinscht wird, kann man jedoch auch hochsiedende Losungs- 
mittel wie Toluol, Xylol, Chlorbenzol, Dioxan oder Dimethyl- 
formamid einsetzen. 

35 
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Der Katalysator, der auch aus einem Gemisch von zwei oder 
mehreren der angegebenen Radikalbildner bestehen kann, wird 
im allgemeinen zusammen mit dem ungesattigten Cyanhydrin- 
derivat III in einer Menge von 0,1 bis 10: Molprozent, vor- 
5 zugsweise von 0,5 bis 5 Molprozent, bezogen auf das Cyan- 
hydrinderivat III, verwendet. Er kann jedoch auch zusammen 
mit der Phosphor-Wasserstor f-Verbindung II vorgelegt wer- 
den oder, ggf. in einem inerten Losungsmittel bzw. ver- 
mischt mit einem vorweggenommenen Teil der Phosphor-Was- 
10 serstof f -Verbindung II, gleichzeitig mit dem Cyanhydrin- 
derivat III in das Reaktionsgef SB eingetropft werden. 

Die Reaktionstemperaturen betragen etwa 50 bis 250°C, 
vorzugsweise 100 bis 180°C. Die Reaktionsdauer kann in 
15 weiten Grenzen variiert werden und betragt je nach Tempe- 
ratur, Versuchsanordnung und GroBenordnung des Ansatzes 
0,5 bis 24 Stunden. 



20 



25 



30 



35 



Normalerweise wird das Verfahren bei Atmospharendruck 
durchgefuhrt , es kann aber auch hei erhohtem Druck gear- 
beitet werden. Ein Schutzgas, wie z.B. Stickstoff oder 
Argon, ist fur das Gelingen der Reaktion nicht erf orderlich, 
jedoch empfiehlt es sich aus Sicherheitsgriinden, unter 
einer InertgasatmosphSre zu arbeiten. 

Das Verfahren kann kontinuierlich oder diskontinuierlich 
durchgeftihrt werden. Die Umsetzung liefert die Verbindungen 
der Formel I mit R 5 # H in guten Ausbeuten. Nicht 
verbrauchte Anteile der Phosphor-V?asserstof f -Verbindung II 
konnen leicht, z.B. durch Destination zuriickgewonnen und 
ohne weitere Reinigung erneut in das Verfahren eingesetzt 
werden. Die Reaktionsprodukte fallen im allgemeinen nach 
Abdestillieren der uberschiissigen Phosphor-Wasserstof f- 
Verbindung II als Fliissigkeiten an, die z.B. durch Destil- 
lation unter vermindertem Druck weiter gereinigt werden 
konnen. Auf eine Reinigung der rohen phosphorhaltigen 
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Cy#nhydrinderivate kann verzichtet werden , wenn sie als 
Zvi*chenprodukte einer weiteren UmsetzuVig- zugeiiShrt' 
ver<Jen sollen. 

5 An die Umsetzung II + III kann sich, wenn der Kest 

R^ in den Reaktionsprodukten Wasserstoff bedeutet, eine 
Alkylierung anschlieBen, die in allgemein bekannter 
Weise durchgefiihrt wird und fiir die ebenfalls allgemein 
bek^nnte Alkylierungsiriittel wie Alkylhalogenide (Methyl- 
10 bromid, Methyl jodid) oder Dimethylsulf at verwendet werden. 
Geviinschtenf alls kann auch die in R 5 ~Stellung befind- 
liche Schutzgruppe durch saure Verseifung wieder abge- 
Bpalten werden (McOmie, "Protective Groups in Organic 
Chemistry" , London 1973). 

Die n£c|i dem erf indungsgemaBen Verfahren hergestellten 
Verbindungen der allgemeinen Formel I stellen eine neue 
Verbindungsklasse dar. Sie sind wertvolle Zwischen- 
produkte zur Herstellung von Flammhemmitteln oder 

20 biologisch aktiven Verbindungen mit bakterizider 

/Helv.chim.Acta 55, 224 (1972J7/ fungizider /Sci t Rep t 
Meiji Seika Kaisha 22, 34 (1973]7# oder herbizider 
Wirkung /DE-OS 27 17 440/. Biologisch aktive Verbindungen 
sind z.B# phosphorhaltige Aminosauren , die aus <^len er- 

25 f indungsgemaBen Verbindungen nach bekannten Verfahren 
dadurch hergestellt werden konnen, daB mafe^z # B'. ' die 
freien Cyanhydrine der Formel I in die Amiiionitrile 
tiberfuhrt und diese damr sauer oder basisch verseift. 
Auf diese Weise kann z,B. nach folgendem Schema die 

30 Verbindung Phosphinothricin, die z.B, in Helv.chim. . 
Acta 55 (1972), S- 224 ff. und DE-OS 27 17 440 als 
Bakterizid bzw. Herbizid beschrieben ist; erhalten werden. 



35 



CH- - P - CH 0 - CH 0 - CH - CN NH /HgO 

3,22, 
OiC H OH 
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0 

11 H + 
CH - P - CK, - CH - CH - CK > 

J | * \ (Oder OH") 

OiC H Q NH 



O 

I! 

CH- - P - CH. - CH„ - CH - COOH 

3 I 2 2 I 

OH NH 2 



Beispiel 1 

(3-Acetoxi-3-cyano-propyl) -dimethyl-phosphinoxid 



CH 

^ P-CH_CH 0 -CH-CN 
CH--^ 2 2 | 



OCOCH 3 



62,5 g Dimethylphosphinoxid werden unter Stickstoff- 
schutzgas auf 110°C erwarrnt. Unter lebhaftem Rtihren 
werden in ca. 1 Stunde 50 g Acroleincyanhydrinacetat 
zugetropft, das 4 g t-Butylperoctoat enthSlt. Nach 
beendetem Zutropfen wird 15 min bei 115°C nachgertihrt 
und anschlieBend unter Hochvakuum fraktioniert destilliert. 
Bei 178 - 180°C/0 f 66 mbar destillieren 57 g (3-Acetoxi- 
3~cyanopropyl ) -dimethyl-phosphinoxid , entsprechend 
einer Ausbeute von 70 % d. Th. 



Analyse: CgH^O^P (M = 203,2) 

ber. C 47,3 %; H 6,9 %; N 6,9 %; P 15,2 % 
gef. C 45,9 %; H 7,0 %; N 6,0 %; P 15,2 %. 



" 8 " 0011245 

Beispiel 2 

(3-Acetoxi-3-cyano-propyl) -methyl -phosphinsauremethylester 

5 CH V\ ? 

p P-CH CH.-CH-CN 
CH * 1 J 

OCOCH 3 

80 g Methanphosphonigsauremonomethylester werden unter 
10 Stickstof f schutzgas auf 115°C erwarmt. Unter lebhaftem 
Ruhren tropft man in ca. 1 Stunde 36 g Acrolein- 
cyanhydrinacetat ein, das 2 g t-Butylperoctoat enthalt. 
Nach beendetem Zutropfen wird 15 min bei !20°C nachge- 
riihrt, und anschlieBend die Reaktionslosung unter ver- 
15 mindertem Druck fraktioniert destilliert. Man erhalt 
58 g (3-Acetoxi-3-cyano-propyl) -methyl-phosphinsaure- 
methylester vom Kp. : 160°C/0 / 27 mbar, entsprechend einer 
Ausbeute von 92 % d. Th. 

20 Analyse: CgH^C^NP (M = 219,2) 



25 



ber. C 43,8 %; H 6,4 %; N 6,4 %; P 14,1 % 
C 42,5 %; H 6,4 %; N 6,6 %; P 14,7 %. 

Beispiel 3 

(3-Acetoxi-3-cyano-propyl)«methyl-phosphinsatireethylester 

^ P-CH 0 CH -CH-CN 
C-H-O^ 2 2 | 

0C0CH 3 



35 



110 g Methanphosphonigsauremonoethylester werden unter 
Stickstof f schutzgas auf 140°C erwarmt. Unter lebhaftem 
Riihren tropft man in ca. 1 Stunde 50 g Acroleincyan- 
hydrinacetat ein, das eine Mischung von 2 g t-Butyl- 
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peroctoa-L unci 1 g t-Bu ty Ipcrbenzoat enthalt. Kach be~ 
endetem Zutropfen wird 15 min bei 140°C nachgeruhrt. An- 
schlieBend v/ird der iiberschiissige Methanphosphonigsaure - 
monoethy lester unter vermindertem Druck abdestilliert ur;i 
danach der Riickstand unter Hochvakuum f raktioniert . Man 
erhalt 77 g {3-Acetoxi-3-cyano-propyl) -methyl-phosph-n- 
saureethylester vora Kp: 150°C/0,27 mbar, entsprechend 
einer Ausbeute von 8 3 % d. Th. 

Analyse: CgH^C^NP (M = 233,2) 

ber. C 46,4 %; H 6,9 %; N 6,0 %; P 13,3 % 
gef. C 45,4 %; H6,9 %; N 6,0 %; P 135 t 

Beispiel 4 

(3-Acetoxi-3-cyano-propyl) -methyl-phosphinsaureisobutyl- 
ester 



CH 3V ^ 

^ > P-CH CH -CH-CN 

* y OCOCH 3 

A) Zu 110 g Methanphosphonigsauremonoisobutylester wird 
bei 120 - 125°C unter Stickstof f schutzgas innerhalb 
von 1 Stunde 50 g Acroleincyanhydrinacetat getropft, 
das 4 g t-Butylperoctoat enthalt. Nach beendetem Zu- 
tropfen wird 15 min bei 120°C nachgeriihrt und an- 
schlieBend unter Hochvakuum f raktioniert destilliert. 
Man erhalt 93 g { 3-Acetoxi-3-cyanopropyl) -methyl- 
phosphinsaureisobutylester vom Kp: 168 - 172 °C/ 
0,66 mbar, entsprechend einer Ausbeute von 89,5 % 
d. Th. . 

Analyse: C^H^O^P (M = 261,3) 

ber. C 50,5 %; H 7,7 %; N 5,4 %; P 11,9 % 
gef, C 49,5 %; H 7,7 %; N 5,5 %; P 12,1 % 
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B) 110 g Methanphosphonigsauremonoisobutylester werden unter 
Stickstof f schutzgas auf 14 0°C erwarmt. Unter lebha'ftem 
Riihren werden in ca. 1 Stunde 50 g Acroleincyanhydrin- 
acetat eingetropft, das eine Mischung von 2 g t- 
5 Butylperoctoat und 1 g t-Butylperbenzoat enthalt. 

Nach beendetem Zutropfen wird 15 min bei 14 0°C nachge- 
riihrt. AnschlieBend trennt man den iiberschussigen 
MethanphosphonigsSuremonoisobutylester unter ver- 
mindertem Druck ab und destilliert den Ruckstand unter 
10 Hochvakuum. Man erhalt 90 g (3-Acetoxi-3-cyanopropyl) - 

methyl-phosphinsSureisobutylester vom Kp. : 168 - 172°C/ 
0,66 mbar, entsprechend einer Ausbeute von 87 % d. Th.. 



C) Zu 110 g Methanphosphonigsauremonoisobutylester werden 
15 bei 130 - 135°C in ca. 1 Stunde 50 g Acroleincyan- 

hydrinacetat getropft, das 4 g t -Butylperoctoat enthalt. 
Es wird noch 15 min bei 130°C nachgeriihrt und an- 
schlieBend unter Hochvakuum destilliert. Man erhalt 
92 g (3-Acetoxi-3-cyano-propyl) -methyl-phosphinsaure- 
20 isobutylester vom Kp. : 168 - 172°C/O f 66 mbar, ent- 

sprechend einer Ausbeute von 89 % d. Th.. 

D) 89 g Methanphosphonigsauremonoisobutylester werden 
unter Stickstof f schutzgas auf 115°C erwarmt. Unter 

25 lebhaftem Riihren tropft man in ca. 1 Stunde 50 g 

Acroleincyanhydrinacetat zu, das 4 g t-Butylperoctoat 
enthalt. Nach beendetem Zutropfen wird noch 15 min 
bei 120°C nachgeriihrt. AnschlieBend wird der iiber- 
schiissige Methanphosphonigsauremonoisobutylester 

30 unter vermindertem Druck entfernt, und danach der 

Riickstand unter Hochvakuum destilliert. Man erhalt 
91 cj (3-Acetoxi-3-cyano-propyl) -methyl-phosphinsaure- 
isobutylester vom Kp.: 166 - 172°C/0,66 mbar, ent- 
sprechend einer Ausbeute von 87 % d. Th., 

35 

E) 110 g Methanphosphonigsauremonoisobutylester werden 
unter Stickstof f schutzgas auf 145°C erwarmt. Unter 
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lebhaftem Riihren tropft man in ca. 1 Stunde 50 g 
Acroleincyanhydrinacetat zu, das 4 g t-Butylpernonoat 
enthalt. Nach beendetem Zutropfen wird noch 15 min bei 
14 0°C nachgeriihrt . AnschlieBend wird tiberschiissiger 
Methanphosphonigsauremonoisobutylester unter vermin- 
dertem Druck abdestilliert und danach der Ruck stand 
unter Hochvakuum f raktioniert. Bei 166 - 172°C/0,66 
mbar destillieren 88 g ( 3-Acetoxi-3-cyano-propyl) - 
methy 1-phosphinsaureisobuty lester , entsprechend einer 
Ausbeute von 84,5 % d. Th.. 

F) 914 g ^5ethanphosphonigsauremonoisobutylester werden 
unter Stickstof f schutzgas auf 115°C erwarmt . Unter 
lebhaftem Riihren tropft man in ca. 2 Stunden 250 g 
Acroleincyanhydrinacetat zu, das 8 g t-Butylperoctoat 
enthalt. Nach beendetem Zutropfen wird noch 15 min 
bei 120°C nachgeriihrt und anschlieBend der iiber- 
schussige MethanphosphonigsSuremonoisobutylester bis 
zu einer Badtemperatur von 175°C unter vermindertem 
Druck abdestilliert. Den Ruckstand destilliert man 
bei 0,66 mbar iiber einen Diinnschichtverdampf er . Man 
erhalt 513 g ( 3-Acetoxi-3-cyano-propyl) -methy 1-phos- 
phinsaureisobutylester , entsprechend einer Ausbeute 
von 98 % d. Th. . 

Beispiel 5 

(3-Acetoxi-3-cyano-3-methyl-propyl) -methyl-phosphinsaure- 
isobutylester 



O ch q 
CH.v r , 3 

° > P-CH-CH.-C-CN 

i-C H 0^ 2 2 ■ 

* y OCOCH 3 



122 g Methanphosphonigsauremonoisobutylester werden unter 
Stickstof f schutzgas auf 115°C erwarmt. Unter lebhaftem 
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Ruhren tropft man in ca. 1 Stunde 40 g Methyl vinylketon- 
cyanhydrinacetat zu, das 3 g t-Butylperoctoat enthalt. 
Nach beendetem Zutropfen wird noch 15 min bei 120°C 
nachgeriihrt. Es bleiben 39 g ( 3-Acetoxi-3-cyano-3-niethyi- 
5 propyl) -methyl-phosphinsaureisobutylester , entspz-echend 
einer Ausbeute von 50 % d. Th. , als braunes Ol zuriick. 
Fur eine analytische Probe wurde das Produkt einer Hoch- 
vakuumdestillation (164 - 172°C/0,54 mbar) unterworfen. 

10 Analyse: C^H^C^NP (M = 275,3) 

ber.: C 52,4 %; H 8,1 %; N 5,1 %; P 11,3 % 
gef.: C 52,3 %; H 8,0 %; N 5,6 P 12,5 % 



15 



Beispiel 6 

(3-Acetoxi-3-cyano-2-ethyl-propyl)-methyl-phosphinsSure- 
isobutylester 

_ CH * v ^? 

20 * J} P-CH 9 CH CH-CN 

4 y C 2 H 5 OCOCHg 

110 g Methanphosphonigsauremonoisobutylester werden unter 
25 Stickstoff schutzgas auf 120°C erwarmt. Unter lebhaftem 
Ruhren werden in ca. 1 Stunde 60 g 2-Ethylacroleincyan- 
hydrinacetat zugetropft, das 4 g t-Butylperoctoat ent- 
halt. Nach beendetem Zutropfen riihrt man noch 15 min bei 
130°C nach. AnschlieBend wird der uberschiissige Methan- 
30 phosphonigsauremonoisobutylester unter vermindertem Druck 
entfernt und danach der Riickstand unter Hochvakuum 
destilliert. Bei 155 - 158°C/0,27 mbar destillieren 
73 g (3-Acetoxi-3-cyano-2-ethyl-propyl) -methyl-phosphin- 
saureisobutylester entsprechend einer Ausbeute von 64 % 
35 d. Th.. 

Analyse: C 13 H 23 0 4 NP (M = 288,3) 
ber.: C 54,2 %; H 8,0 %; N 4,9 % 
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gef.: C 55,4%; H 8,7 %; M 5,4 % 



Beispiel 7 

( 3-Propionyloxi-3-cyano-propyl ) -methy lphosphinsaureiso- 
butylester 



P-CH CH -CH-CN 
i-C H 2 | 

10 H OCOC 2 H 5 



110 g Methanphosphonigsauremonoisobutylester werden unter 
Stickstof f schutzgas auf 125°C erwarmt. Unter lebhaftem 
Rtihren tropft man in ca. 1 Stunde 50 g Acroleincyan- 

15 hydrinpropionat zu, das 4 g t-Butylperoctoat enthalt. 

Nach beendetem Zutropfen wird noch 15 min bei 120°C nach- 
geriihrt. AnschlieBend wird der iiberschiissige Methan- 
phosphonigsauremonoisobutylester unter verminderteni Druck 
entfernt und danach der Riickstand unter Hochvakuum 

20 destilliert. Bei 178 - 184°C/0 / 66 mbar destillieren 

94 g (3-Propionyloxi-3-cyano-propyl) -methyl-phosphinsaure- 
isobutylester , entsprechend einer Ausbeute von 84,5 % d.Th. . 



Analyse: C 12 H 22°4 NP (M * 275,3) 

25 

ber.: C 51,4 %; H 8,1 %; N 5,1 %; P 11,3 % 

gef.: C 52,4 %; H 8,1 %; N 5,5 %; P 11,8 % 



Beispiel 8 

30 (3-Benzoyloxi-3-cyano-propyl) -methyl-phosphinsaureiso- 
butylester 

° N P-CH 9 CH -CH-CN 

35 i " C 4 H 9° 1 

* OCOC 6 H 5 
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100 g Methanphosphonigsauremonoisobutylesler werden unter 
Stickstof f schutzgas auf 115°C erwarmt. Unter lebhaftem 
Ruhren tropft man in ca. 1 Stunde 47 g Acrolcincyanhydrin- 
ben2oat 2U , das 4 g t-Butylperoctoat enthalt . Nach be- 
5 endetem Zutropfen wird noch 15 min bei 115°C nachgertihrt . 
AnschlieBend werden die Ausgangsmaterialien unter ver- 
mindertem Druck abdestilliert. Es bleiben 49 g (3-Benzoyl- 
oxi-3-cyano-propyl) -methyl-phosphinsaure-isobutylester , 
entsprechend einer Ausbeute von 60 % d. Th., als braunes 
10 01 zuriick. Das diinnschicht-chromatographisch nahezu 

einheitliche Produkt wurde IR-spektroskopisch charakteri- 
siert : 

= 1748, 2300, 1613, 1190, 719 cm" 1 

15 Beispiel 9 

(3-Acetoxi-3-cyano-propyl) -phenylphosphinsaureethylester 

C *; H Ov » 

2> PCH^CH CHCN 

20 C,H-CT Z M 

* OCOCH 3 

65 g Benzolphosphonigsauremonoethylester werden unter 
Stickstof f schutzgas auf 130°C erwarmt, Unter lebhaftem 

25 Riihren tropft man in ca. 1 Stunde 24 g Acroleincyanhydrin- 
acetat zu, das ein Gemisch von 1 g t-Butylperoctoat und 
1 g t-Butylperbenzoat enthalt. Nach beendetem Zutropfen 
wird noch 15 min bei 130°C nachgeriihrt. AnschlieBend 
werden die Ausgangsprodukte unter vermindertem Druck 

30 abdestilliert. Es bleiben 53 g (3-Acetoxi-3-cyano- 

propyl) -phenylphosphinsaureethylester , entsprechend einer 
Ausbeute von 53 % d. Th. , als braunes 01 zuriick. 



35 



Beispiel 10 

(3-Acetoxi-3-cyano-propyl) -methyl-thiophosphinsaureiso- 
butylester 
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CH f, 

/ P-CH CH -CH-CN 
i " C 4 H 9° OCOCH 3 

40 g Methanthiophosphonigsauremonoisobutylester werden 
unter Stickstof f schutzgas auf 115°C erwarmt. Unter 
5 lebhaftem Riihren werden in ca, 20 min 15 g Acrolein- 
cyanhydrinacetat eingetropft, das 1 g t-Butylperoctoat 
enthalt. Nach beendetem Zutropfen wird noch 15 min bei 
120°C nachgeriihrt. AnschlieBend wird der iiberschussige 
Methanthiophosphonigsaureisobutylester unter vermindertem 
10 Druck abdestilliert, und der Riickstand unter Hochvakuum 
fraktioniert. Bei 180 - 185°C/0,66 mbar destillieren 
24 g (3-Acetoxi-3-cyano-propyl) -methyl-thiophosphin- 
sSureisobutylester , entsprechend einer Ausbeute von 
72 % d. Th. . 



15 



20 



30 



Analyse: C^H^C^SNP (M = 277,3) 

ber.: N 5,0 %; S 11,6 %; P 11,2 % 
gef.: N 4,4 %; S 12,5 %; P 12,2 % 



Beispiel 11 



(3-Xthoxycarbonyloxy-3-cyano-propyl) -methylphosphinsaureiso- 
butylester 

25 " 

): P-CH^CH -CH-CN 
i-C H 2 2 » 

OCOOC 2 H 5 



20 g Methanphosphonigsauremonoisobutylester werden unter 
Stickstof fatmosphare auf 125°C erwarmt. Unter lebhaftem 
Riihren tropft man in ca. 1 Stunde 30 g Acrolein-cyan- 
hydrin-Sthyl-carbonat zu, das 2 g t-Butylperoctoat enthalt. 
Nach beendeter Zugabe laBt man 15 min b i 125°C nach- 
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— ID ~ 

ruhren. AnschlieBend wird der uberschiissige Methan- 
phosphonigsaure-monoisobutylester unter verir.indertem 
Druck abdestilliert und der Ruckstand im Hochvakuum 
f raktioniert. Bei 160 - 164°C/0,66 mbar destillieren 
5 39 g (3-Xthoxycarbonyloxy-3-cyano-propyl) -methyl- 
phosphinsaureisobutylester uber, entsprechend einer 
Ausbeute von 67,5 % d. Th. . 
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PATENTANSPRUCHE : 



1 . Verbindungen der Formel I 
1 \ P-CH -CH-C-CN 

R 2 (0) n ^ I 

OR 5 



(I) 



10 



15 



20 



worin 

R 1 



X 
n 



(Cj-Cj 2 ) -Alkyl , das durch Halogen ein- oder 
raehrfach substituiert sein kann, [C^-C^ q) -Aryl , 
(C 7 -C 1Q )"Aralkyl oder ( c 4 " c 10 ) Cycloalkyl , 

(C -C_ ) -Alkyl, das durch Halogen ein- oder mehr- 
l o 

fach substituiert sein kann, (Cg-Cj q) -Aryl , 
(C ? -C 1 Q ) -Aralkyl , {C^-C 1 q) -Cycloalkyl , 

und R^ unabhangig voneinander Wasserstoff, (£^£4) 
Alkyl , Phenyl oder Benzyl , 

Wasserstoff, (C^C^) -Acyl , Tri- (Cj-C^ alkylsilyl 
oder (Cj-C^ ) -Alkoxycarbonyl , 

Sauerstof f oder Schwef el , sowie 
Null oder eins 



bedeuten. 



2. Verfahren zur Herstellung der Verbindungen der all- 
25 gemeinen Formel I 

X 



35 



R 3 R 4 

r 1 



1 P-CH -CH-C-CN 
R (O)^ 

OR 5 

30 dadurch gekennzeichnet, daB man Verbindungen der 
allgemeinen Formel II 



1 



£ n 



O 

ti 

P-H 



(ID 



mit Verbindungen der allgemeinen Formel III 
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! 3 > 

CH =C-C-CN 

/ t 



OR5 



(III) 



worin R* die Bedeutungen von R 5 mifc Ausnahme von 
Wasserstoff hat, in Gegenwart katalytischer Mengen von 
Radikalbildnern umsetzt und gewunschtenf alls in den 
erhaltenen Verbindungen den Rest R 5 in bekannter Weise 
abspaltet und/cder, falls R 4 Wasserstoff ist, die 
Verbindungen gewunschtenf alls alkyliert. 



HOECHST AKTIENGESELLSCHAFT HOE 78/F 24 5 



Phiosphorhaltige Cyanhydrinderivate und Verfahren zu 
ihrer Herstellung 

Gegenstand vorliegender Erfindung sind neue, phosphor- 
haltige Cyanhydrinderivate der allgemeinen Formel I 

R X R 3 R 4 

1 ^P-CH -CH-OCN (I) 

5 . R 2 (0) ^ . . U 5 

worin 

R^ (C^-C^) -Alkyl / das durch Halogen ein- oder mehrfach 
substituiert sein kann, (Cg-Cj Q ) -Aryl , (C 7 -C 1Q )- 
10 Aralkyl oder (C^-C^q) -Cycloalkyl, 

R n (C -C-.) -Alky 1, das durch Halogen ein- oder mehrfach 
2 lb 

substituiert sein kann, (C g -C 1 Q ) -Aryl , (C ? -C 10 )- 
Aralkyl, (C^-C^ Q ) -Cycloalkyl , 

15 R 3 und R^ unabhangig voneinander Wasserstoff , (Cj-C^)- 
Alkyl, Phenyl oder Benzyl , 

R 5 Wasserstoff, (Cj-C^J-Acyl, Tri- (Cj-C^ alkylsilyl 
oder (Cj-Cg) -Alkoxycarbonyl , 

20 X Sauerstoff oder Schwefel, sowie 

n Null oder eins 

bedeuten . 

25 Gegenstand der Erfindung ist ferner ein Verfahren zur 
Herstellung der Verbindungen der allgemeinen Formel I, 
das dadurch gekennzeichnet ist, dafi man Verbindungen 
der allgemeinen Formel II 



X 

30 "1^ 



*P~H (II) 
R 2 (0)^ 



mit Verbindungen der allgemeinen Formel III 
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worin die Bedeutungen von R 5 mit Ausnahme von Wasser- 
stoff h*t, in Gegenwart katalytischer Mengen von Radikal- 
bildn^rn ujnsetzt und gewiinschtenfallp in deri erhaltenen 
Verbindungen den Rest R^ in bekannter Weise abspaltet 
10 und/oder, falls R^ Wasserstoff ist, die Verbindungen 
gt vtin»chtenf alls alkyliert. 

In den Verbindungen der Formel JI bedeutet vorzugs- 
veise niederes Alkyl, insbesondere Methyl oder Xthyl. 
15 "Aryl" steht vorzugsweise fur den Phenyl rest, "Aralkyl" 
ftir den Benzylrest. Unter "Cycloalkyl" ist insbesondere 
Cyclopentyl und Cyclohexyl zu verstehen. R^ bedeutet 
eb^nfalls bevorzugt niederes Alkyl. 

20 In den Verbindungen der Formel III bedeuten R. und R. 

in erster Linie Wasserstoff oder (C^-Cg) Alkyl • R^ kann 
auBer Wasserstoff auch prinzipiell jede Schutzgruppe 
bedeuten, die sich nach vollzogener Umsetzung II + III 
wieder abspalten laBt, so daB die Cyanhydringruppierung 

25 xurtickgebildet wird. Geeignet hiejrfur sind vor allem 
nicdere Acylgruppen, insbesondere die Acetylgruppe, 
veiterhin z.B. die Trimethylsilyl- sowie die Methoxy- 
oder Xthoxycarbonylgruppe. 

30 Als Verbindungen der Formel II kommen z.B. in Fr^ge: 
Methanphosphonigsauremono-methylester , -ethylester , 
~propy les ter , -buty les ter , -isobuty les ter , -hexy lester , 
-dodecylee ter , -phenylester , Ethanphosphonigsauremono- 
roethyl ster, -ethylester, -butylester, -hexylester; 

35 Propanphosphonigsauremono-ethylester , -bu£ylester $ 

•octylester ; ButanphosphonigsHuremono-ethylester , -butyl- 
& ter , -hexylester ; 
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